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Выполнены экспериментальные исследования импульсного барьерного разряда в водо-воздушном капельном потоке. Опреде- 
лены основные продукты разряда, обусловливающие очистку воды. Показано, что разряд преимущественно развивается вбли- 
зи поверхности воды, что повышает эффективность использования образующихся в разряде короткоживущих частиц. 


Введение 

Высокая степень загрязненности поверхност- 
ных и подземных вод и растущие требования к ка- 
честву воды обусловливают значительную потреб- 
ность в системах водоочистки, которые были бы 
эффективны, просты в эксплуатации и не приво- 
дили бы, в конечном итоге, к загрязнению природ- 
ной среды, вследствие использования токсичных 
химических реагентов. 

Среди экологически чистых водоочистных тех- 
нологий широкое распространение получило озо- 
нирование. Озон является сильным окислителем, 
который в промышленных масштабах производит- 
ся из воздуха или кислорода с помощью электриче- 
ского разряда. Озонирование имеет ряд недостат- 
ков, основным из которых является неэффектив- 
ное использование энергии. Синтез озона в элек- 
трическом разряде является обратимой реакцией, 
при этом значительная часть энергии теряется на 
поддержание равновесия между озоном и кислоро- 
дом [1,2]. Из-за малой растворимости озона в воде 
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необходимы установки, увеличивающие время 
контакта озона с водой, габариты которых могут 
быть весьма значительными. Еще более усложняет 
систему необходимость осушения подаваемого в 
озонатор воздуха. 

Озон разлагается в воде с образованием сильно- 
го окислителя - гидроксильного радикала (ОН), 
который, в отличие от молекулярного озона, спо- 
собен разрушать многие токсичные органические 
соединения [3]. Однако для производства одного 
радикала ОН требуются две молекулы озона. Часть 
радикалов ОН рекомбинирует и реагирует с иона- 
ми минеральных примесей [4]. 

В зоне электрического разряда также образуют- 
ся короткоживущие частицы: свободные радика- 
лы, ионы и электроны, многие из которых могут 
играть важную роль в процессах очистки воды, од- 
нако, из-за малого времени жизни большая их 
часть бесполезно теряется и не покидает зоны раз- 
ряда. Озон лишь частично запасает и доставляет в 
воду энергию этих частиц. 


Технические науки 


Для снижения энергозатрат желательно обеспе- 
чить генерацию активных частиц в обрабатывае- 
мой воде, что может быть достигнуто в случае не- 
посредственного контакта воды и плазмы электри- 
ческого разряда. Начальный этап исследований в 
этом направлении связан с использованием им- 
пульсных разрядов в воде [5]. Эти исследования 
продолжаются и в настоящее время [6, 7]. Показа- 
но, что разряд в воде вызывает обеззараживание и 
разложение растворенных органических соедине- 
ний [8, 9], при этом может быть очищена как пи- 
тьевая, таки сточная вода [10, 11]. Основным недо- 
статком метода является достаточно низкая эффек- 
тивность использования энергии [12, 13]. При ис- 
кровом разряде в воде возникают излучение, удар- 
ные волны, кавитация, электролизные явления и 
локальный нагрев. При этом только часть затра- 
ченной энергии оказывается эффективной при 
удалении целевых загрязнений. Например, дезин- 
фекция происходит, в основном, благодаря ультра- 
фиолетовому излучению (70.. .90 %), вклад ударных 
волн составляет 20. ..40 %, а остальные явления, со- 
провождающие разряд, практически бесполезны 
[14]. В работе [15] также показано, что обеззаражи- 
вающий эффект практически полностью обусло- 
влен УФ-излучением. Таким образом, большая 
часть энергии искрового разряда в воде расходует- 
ся бесполезно [16] — метод не способен конкуриро- 
вать с озонированием. 

В последние годы выполнен ряд исследований 
импульсного барьерного разряда (ИБР) в газе с 
длительностью импульса напряжения 50. ..300 нс 
[17, 18]. Такой разряд оказался эффективным спо- 
собом генерации ОН-радикалов в воздухе, содер- 
жащем пары воды [19]: 

е-+Н 2 0->е-+Н+ОН (1) 

0(‘В)+Н 2 0— >20Н (2) 

Данные этих исследований позволяют заклю- 
чить, что ИБР является перспективным способом 
окисления органических и неорганических загряз- 
нений в воздухе [20, 21] и аэрозолях [22]. Концентра- 
ция радикалов ОН в зоне разряда может существен- 
но превышать концентрацию озона [17, 23]. Повы- 
шенная влажность газа затрудняет образование озо- 
на и ускоряет образование ОН-радикалов [17]. 

Время жизни ОН-радикалов в воздухе составля- 
ет несколько сотен микросекунд [23]. Концентра- 
ция ОН после разряда составляет ІО 14 ... ІО 15 см~ 3 . 
Максимум концентрации достигается через 
30... 50 мкс по окончании импульса напряжения, 
что делает возможным перевод радикалов из газо- 
вой фазы в воду с последующим окислением ра- 
створенных в воде загрязнений. 

В наших предыдущих работах для очистки воды 
использован импульсный барьерный разряд в водо- 
воздушном потоке, созданном путем диспергирова- 
ния воды в воздухе на капли диаметром порядка 
нескольких миллиметров. Были эффективно удале- 
ны некоторые минеральные (ионы железа и мар- 
ганца) и органические (фенол и трихлорэтилен) 


примеси. Импульсный барьерный разряд в водо- 
воздушном потоке успешно применен в установке 
промышленного масштаба для очистки и обеззара- 
живания питьевой воды [24, 25]. Для совершенство- 
вания электроразрядного метода необходимо более 
детальное изучение барьерного разряда в воздухе 
при наличии капель воды с целью определения ос- 
новных продуктов разряда и изучения выхода этих 
продуктов в зависимости от параметров разряда. 

Экспериментальная установка и методики измерений 

Экспериментальная установка. Система электро- 
разрядной обработки воды состояла из реактора 
(рис. 1, а) и импульсного источника питания. В экс- 
периментах был использован реактор из нержавею- 
щей стали сечением 10x10 см. Вода, поступающая в 
реактор, диспергировалась в воздухе на капли при 
помощи горизонтальной перегородки с отверстия- 
ми диаметром 1 мм, расположенной на высоте 0,3 м 
над системой электродов. В результате формировал- 
ся полидисперсный водо-воздушный поток с диа- 
метром капель 1...2 мм. Капли воды, падающие на 
систему электродов, подвергались воздействию раз- 
ряда (рис. 1, б). Объемная скорость потока воды че- 
рез реактор составляла от 0,1 до 0,7 м 3 /ч, скорость 
встречного потока воздуха - от 0,1 до 1,5 м 3 /ч. 

Разряд создавался между цилиндрическими 
электродами, которые изолировались друг от друга 
при помощи диэлектрических барьеров. В качестве 
барьеров использовались кварцевые трубки внеш- 
ним диаметром 5 мм и толщиной стенки 1 мм. Рас- 
стояние между диэлектрическими барьерами со- 
ставляло 3 мм. Напряжение подавалось на систему 
электродов от магнитотиристорного генератора 
импульсов. Длительность фронта напряжения на 
выходе генератора 150 нс, общая длительность им- 
пульса от 400 до 800 нс. Амплитуда напряжения 
15... 30 кВ, частота следования импульсов 1000 с -1 . 

Методики измерений. Для изучения барьерного 
разряда в водо-воздушной среде были выполнены 
электрические и оптические исследования, а также 
измерения концентрации озона. Ток и напряжение 
регистрировались с помощью токового шунта и ем- 
костного делителя напряжения. Для регистрации ос- 
циллограмм применялся осциллограф Текігопіх 
ТБ8-220 с полосой пропускания 100 МГц. По осцил- 
лограммам тока и напряжения определялась энер- 
гия, выделившаяся в межэлектродном промежутке. 

В экспериментах получены фотографии свече- 
ния и эмиссионные спектры разряда. Для проведе- 
ния спектральных исследований использовался 
монохроматор МДР-2 (ЛОМО, Россия) и фото- 
электронные умножители (ФЭУ) с областью чув- 
ствительности 200. ..800 нм. Полученное в экспери- 
ментах спектральное разрешение ДА=0,5 нм. 

Концентрация озона в воздухе на выходе из ре- 
актора измерялась газоанализаторами «Озон-5» 
(Россия) и «ЕС-2001» (Япония). Содержание озона 
в воде определялась йодометрическим методом. 
Концентрация нитрат-ионов в обработанной раз- 
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а) б) 

Рис. 1. Реактор (а) и система электродов барьерного разряда в водо-водушной среде (б) 


рядом воде определялась колориметрическим ме- 
тодом, в реакции нитрат ионов с фенолдисульфо- 
новой кислотой (ГОСТ 18826-73). 

Результаты экспериментов 

Электрические характеристики разряда. Осцил- 
лограммы тока и напряжения, полученные при 
различных скоростях потока воды, показаны на 
рис. 2. Зажигание разряда во всех случаях сопро- 
вождалось заметным увеличением тока через элек- 
тродную систему. Пик на осциллограмме тока фик- 
сировался при достижении напряжением порога 
зажигания, что соответствует резкому росту прово- 
димости из-за возникновения разрядных каналов. 
Зажигание разряда также сопровождалось возни- 
кновением свечения разряда и появлением озона в 
газе на выходе из реактора. 

Электрические параметры разряда в водо-воз- 
душной среде отличались от соответствующих ха- 
рактеристик в воздухе. Напряжение зажигания раз- 
ряда снижалось с 25 кВ в воздухе до 14... 16 кВ в во- 
до-воздушной среде. При увеличении объемной 
скорости потока воды с 0,0 до 0,36 м 3 /ч активное 
энерговыделение в разрядном промежутке для им- 
пульса напряжения амплитудой 27 кВ возрастало с 
42 до 60 мДж/импульс. Изменение скорости пото- 
ка воздуха не оказывало влияние на электрические 
параметры. 

Оптические характеристики разряда. Визуально 
барьерный разряд в водо-воздушной среде пред- 
ставляет собой совокупность отдельных низкоин- 
тенсивных светящихся каналов - микроразрядов 
(см. фотографии на рис. 3). Плотность микрораз- 
рядов по длине электродов составляла 3...5 см -1 . 
Наиболее яркое свечение разряда наблюдалось в 
воздухе вблизи капель воды и у поверхности разде- 
ла фаз вода-воздух (рис. 3 , а). При замыкании меж- 
электродного промежутка водой свечение разряда 
в области перемычки отсутствовало (рис. 3,6). 



Рис. 2. Осциллограммы тока и напряжения при разных 
объемных скоростях потока воды: 1) 0,0; 2) 0,36; 
3)0,6 мР/ч 


Эмиссионный спектр импульсного барьерного 
разряда в водо-воздушной среде состоит из полос 
испускания молекулярного азота и гидроксильных 
радикалов [26]. Большинство полос сосредоточено 
в диапазоне длин волн 290. ..490 нм. 

Наиболее сильные полосы испускания принад- 
лежат ко второй положительной системе Ы,: пере- 
ход ^(С і П ( ,,ѵ)->Н,(5 ! П ! ,ѵ'), длины волн 316,0, 
337,1, 357,7 и 380,75 нм. Увеличение амплитуды на- 
пряжения выше 18 кВ сопровождалось появлением 
слабой линии иона азота с длиной волны 391,4 нм 
(переход М](5 3 2 й ѵ)— эІЧ^Х^ѵ"), первая отрица- 
тельная система N 2 ). При повышении амплитуды 
напряжения до 25... 26 кВ в спектре появлялись сла- 
бые полосы испускания у-системы оксида азота 
N0, А=236,3 нм (рис. 4, о). 
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Катод Микроразряд Капля воды Анод 



Катод Микроразряд Капля воды Анод 

Рис. 3. Барьерный разряд в воздухе при наличии капель во- 
ды: локализация разряда вблизи капли (а) и замыка- 
ние межэлектродного промежутка каплей воды ( 6) 

В диапазоне длин волн 292.. .299 и 310.. .316 нм 
обнаружены полосы испускания ОН-радикалов, пе- 
реход ОН(АХ~)^>ОН(А 2 П). Интенсивность свече- 
ния в полосе ОН (А=310,8 нм) линейно возрастает с 
повышением амплитуды напряжения. 

Концентрация нитрат-ионов (N00 в обрабо- 
танной разрядом воде составляла 0 , 1 ... 0, 2 мг/л, что 
близко к порогу обнаружения. Для повышения до- 
стоверности измерений вода объемом 10 л подвер- 
галась электроразрядной обработке в течение 
30 мин с объемной скоростью потока воды 
0,36 м 3 /ч. Концентрация N 03 " линейно повышалась 
с увеличением времени обработки и составляла 

1.. .5 мг/л в зависимости от приложенного напря- 
жения. Энергетический выход нитрат-ионов соста- 
влял 0, 65. ..0, 72 г/кВтч при напряжениях 22. ..24 кВ, 
и 1,1. ..1,4 г/кВтч при напряжениях 28. ..29 кВ. 

Концентрация озона в водо-воздушной среде в 
несколько раз ниже концентрации озона в воздухе. 
В условиях эксперимента энергозатраты на произ- 
водство озона в воздухе влажностью 25 % состави- 
ли 10. ..14 кВт-ч/кг при концентрации озона 

5. . .9 мг/л. При переходе к разряду в водо-воздуш- 
ном потоке концентрация озона в воздухе на выхо- 
де из реактора заметно снижалась. Энергозатраты 
на производство озона составили 40. ..70 кВтч/кг. 


При повышении амплитуды напряжения зависи- 
мость концентрации озона от напряжения испы- 
тывала насыщение при концентрации озона по- 
рядка 1,5 мг/л (рис. 4, б). Концентрация озона в об- 
работанной разрядом воде составляла 0 , 1 - 0,2 мг/л. 



И, кВ 



Рис. 4. Зависимость: а) интенсивности излучения N0 
Х=236,3 нм от приложенного напряжения, б) кон- 
центрации озона от приложенного напряжения. Ско- 
рость потока воздуха: 1) 0,3, 2) 0,62, 3) 1,2 кі’/ч 


Обсуждение 

Параметры обработки воды. Процесс очистки 
воды с помощью ИБР может быть разделен на три 
основные стадии: 1 ) образование активных частиц 
ОН, О и 0 3 в газовой фазе, 2) транспортировка этих 
частиц к целевым загрязнениям, растворенным в во- 
де, и 3) реакции окислителей с молекулами загрязне- 
ний. Для уменьшения потерь активных частиц в га- 
зовой и жидкой фазе время диффузии активных ча- 
стиц должно быть меньше, чем время их жизни. 

Теоретически, повышение абсорбции активных 
частиц в зоне разряда возможно путем создания 
турбулентности и развитой поверхности контакта в 
водо-возушном потоке. Время жизни ОН-радика- 
лов в озоно-воздушной смеси, определенное экс- 
периментально [17, 27], составляет 0,1. ..0,3 мс, ра- 
диус диффузии ОН-радикалов - порядка диаметра 
микроразряда [17]. При максимальной линейной 
скорости потока воздуха 0,1 м/с ОН-радикалы за 
время жизни переносятся на расстояние не более 
30 мкм, при этом их концентрация снижается бо- 
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лее чем в 10 раз. Поэтому движение воздуха не мо- 
жет вносить существенный вклад в процессы мас- 
сопереноса ОН-радикалов. Для переноса в воду ра- 
дикалы должны создаваться в непосредственной 
близости от поверхности воды. 

Экспериментальные наблюдения показывают, 
что разряд зажигается вблизи находящихся в меж- 
электродном промежутке капель воды. На это ука- 
зывают и результаты численного моделирования 
электрического поля в водо-воздушной среде, вы- 
полненные в работе [28]. Благодаря высокой отно- 
сительной диэлектрической проницаемости воды, 
в объеме газа, окружающем каплю, происходит 
увеличение напряженности электрического поля. 
Разряд возникает в областях с наибольшей напря- 
женностью поля, при этом канал разряда контак- 
тирует с поверхностью капли воды. 

При замыкании же межэлектродного проме- 
жутка каплей воды, практически все напряжение 
прикладывается к диэлектрическим барьерам и на- 
пряженность поля на поверхности капли снижает- 
ся до значений менее 1,5 кВ/см, что ниже порога 
зажигания разряда. Это согласуется с фотография- 
ми свечения разряда, которые показывают отсут- 
ствие свечения на поверхности и внутри водяных 
«мостиков» (рис. 4, б). 

Образование оксидов азота. При анализе образо- 
вания азотсодержащих частиц в системах очистки 
питьевой воды необходимо принимать во внима- 
ние, что энергозатраты на обработку 1 м 3 воды со- 
ставляют 50.. .100 Вт-ч [24, 25]. В этом случае обра- 
зование азотсодержащих продуктов не может за- 
метно сказываться на качестве воды. При обработ- 
ке сточных вод вынужденное повышение энерго- 
затрат приводит к увеличению скорости образова- 
ния N0,. В этом случае увеличение выхода нитрат- 
ионов и резкий рост интенсивности свечения в по- 
лосе 236,3 нм N0, наблюдаемый при повышении 
напряжения (рис. 4, б) требует внимания для уме- 
ньшения вторичного загрязнения воды нитратами. 
Если оксид азота (N0) образуется в зоне разряда, 
его возбуждение происходит в соответствии с ура- 
внениями: 

Ш+ЩН 2 І;[)-^Ш(И 2 2 + )+^(Х 2 2: + ) (3) 

]\0+е~*— >БІОБ4 2 2 + )+е~ (4) 

Реакция (3) играет существенную роль в им- 
пульсном коронном разряде при атмосферном да- 
влении [29]. Процессы с участием электронов так- 
же могут иметь место, поскольку пороговая энер- 
гия электронов в реакции (4) составляет 5,6 эВ, что 
ниже порога возбуждения И 2 (С 3 П Р ) и ^(В 3 Е(,), ли- 
нии испускания которых наблюдаются в спектре 
разряда. 

В присутствии активных частиц-окислителей 
оксид азота (N0) может быть преобразован в N0, 
и, в присутствии ОН радикалов, в азотную кислоту 


НМ0 2 . Действие данного механизма подтверждает- 
ся присутствием в обработанной воде нитрат-ио- 
нов. Повышение удельной энергии и температуры 
в зоне разряда также может приводить к росту про- 
изводства БІО х и снижению эффективности генера- 
ции озона [30]. Известно, что скорость большин- 
ства реакций с участием оксидов азота при повы- 
шении температуры существенно возрастает. Тем 
не менее, существенного повышения температуры 
газа на выходе из реактора в экспериментах не на- 
блюдалось: рост температуры не превышал 1...2 °С. 

Значительное влияние на производство актив- 
ных частиц может оказывать увеличение энергии 
отдельных микроразрядов, при этом средняя тем- 
пература газа в реакторе изменяется незначитель- 
но. В условиях ИБР в водо-воздушном потоке дан- 
ный эффект может усиливаться за счёт привязки 
микроразрядов к каплям воды. Эксперименталь- 
ные наблюдения показывают, что при повышении 
напряжения до 27. ..30 кВ «привязка» разряда к 
определенным точкам межэлектродного проме- 
жутка становится еще более выраженной (новые 
каналы возникают в следах предыдущих микрораз- 
рядов), снижается эффективность генерации озона 
(рис. 4, б). Таким образом, локальное повышение 
плотности энергии может приводить к повышению 
температуры и концентрации возбужденных ча- 
стиц в микроразрядах и увеличению выхода окси- 
дов азота. 

Заключение 

Электрические параметры импульсного барьер- 
ного разряда в водо-воздушном потоке отличаются 
от характеристик разряда в воздухе. В водо-воз- 
душной среде наблюдается рост активной мощно- 
сти и снижение напряжения зажигания разряда. 

Энергетический выход нитрат-ионов в ИБР со- 
ставляет 0, 6.. .0,8 г/кВтч. При повышении прило- 
женного к электродам напряжения выход азотсо- 
держащих продуктов возрастает, что, вероятнее 
всего, вызвано повышением температуры и кон- 
центрации возбужденных частиц в каналах микро- 
разрядов. 

Проведенные исследования эмиссионных 
спектров разряда показывают, что разряд в водо- 
воздушной среде, является источником гидрок- 
сильных радикалов (ОН). Высокий окислительный 
потенциал ОН-радикалов делает электроразряд- 
ную обработку перспективным направлением, при 
условии перевода значительной части радикалов из 
газовой фазы в обрабатываемую воду. 

Разряд в водо-воздушной среде зажигается пре- 
имущественно вблизи поверхности раздела фаз во- 
да-воздух. Именно такой тип разряда и является 
наиболее предпочтительным для эффективного 
использования активных частиц. 
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